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R Ci-C4-Alkyt Oder Benzyl; 

Ri Ci-C 4 -Alkyl; 

X Halogen; und 

n eine Zatif 0, 1, 2 oder 3 

bedeuten. 

Es werden beschrieben Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen, die entsprechenden Ausgangs- und Zwischen- 
produkte und die Verwendung der neuen Verbindungen in der 
Schadlingsbekampfung, insbesondere zur Bekampfung von 
Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina, speziell von 
Schadlnsekten In Reiskulturen. sowie als Ausgangsprodukte 
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Beschreibung 



Substituierte Isothfohamstoffe 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue, substituierte N-Pyridylmethyl-N'-cyano-isothioharnstoffe, Verfahren 
zu threr Herstellung und ihre Verwendung in der Schadlingsbekampfung sowie ais Ausgangsprodukte fur die 
5 Synthese neuer Schadlingsbekampfung smittel. 

Die Erfindung bezieht sich auf neue Verbindungen der Forme! I 



R Ci-C4-Alkyl oder Benzyl; 

Ri Ci-C 4 -Alkyl; 

X Halogen; und 

n eine Zahl 0, 1, 2 Oder 3 

bedeuten. 

Bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel I, worin 
R Methyl, Ethyl oder Benzyl; 
Ri Methyl; 
X Chlor; und 
n eine Zahl 0, 1 oder 2 
bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel I, worin 
R und Ri Methyl; und 
n die Zahl 0 
bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind solche erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I, worin der 
Pyridylrest ein Pyrid-3-yl- oder Pyrid-4-yl-Rest ist. 

Unter dem Begriff Alkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten sind geradkettige oder 
verzweigte und je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffatome im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
beispielsweise folgende Gruppen zu verstehen: Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, sowie ihre Isomeren, wie 
isopropyl, Isobutyl, tert. -Butyl, sek. -Butyl. 

Unter dem Begriff Halogen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist Fluor, Chlor und Brom zu verstehen, 
vorzugsweise Fluor und Chlor. 

Der vorliegende Erflndungsgegenstand umfasst auch die Salze. insbesondere die pflanzenphysiologisch 
unbedenklichen Salze, der Verbindungen der Forme! I. Als derartige Salze mit organischen und anorganischen 
Sauren kommen z.B. die folgenden in Betracht: Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate, Hydrogensulfate, Chlorate, 
Perchiorate, Rhodanide, Nitrate, Phosphate, Hydrogenphosphate, Tetrafluorborate, Formiate, Acetate, 
Trichloracetate, Trifluoracetate, Phenylsuffonate, Oxalate, Malonate, Succinate, Malate, Tartrate Oder Citrate. 

Die Verbindungen der Formel I konnen in an sich bekannter Weise (vgl. z.B. JP-Patentanmeldung Kokai 
Nr. 62-234064; J.B. Hendrickson et al, "Organic Chemistry", McGraw Hill Book Co., 1970, S. 378 - 382) 
hergestellt werden. indem man eine Verbindung der Formel li 
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umsetzt; vvobei in den Formeln II und III R, Ri, X und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. Bei 
dieser Reaktion ist einer der Reste -S-R eine unter den Reaktionsbedingungen abspaltbare Abgangsgruppe. 10 

Die zu den erfindungsgemassen Verblndungen der Formel I fuhrenden obigen Verfahrensvarianten werden 
vorzugswelse in einem Losungsmittel vorgenommen. Geeignete Losungsmittel sind z.B. aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol; Ketone, wie Aceton. Cyclohexanon und Methyiathylketon; 
Aether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan und Diathylather; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol; Alkohole, wie Aethanol und Propanol; Ester aliphatischer Sauren, wie 15 
Aethylacetat; aliphatische Amide, wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid; Dimethytsulfoxld, Acetonitril 
und andere Losungsmittel, die die Reaktion nicht beeintrachtigen. Diese Losungsmittel konnen auch als 
Gemische verwendet werden. Die Reaktionstemperatur kann in einem weiten Bereich von -10 bis +150°C 
liegen. Bevorzugt wird ein Temperaturbereich von etwa 20° bis 80° C. 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln II und III sind bekannt oder sie konnen, falls sie neu sind, analog 20 
bekannten Methoden erhalten werden. So sind die N-Cyanothioiminocarbonate der Formel II, sowie ihre 
Herstellung aus Chem. Ber. 100, 2604-15 (1967); J. Hetero. Chem. 19, 1205-6 (1982) und der JP 
Patentanmeldung SHO 61-76044 bekannt. Die Picolylamin-Verbindungen der Formel III sind ebenfalls bekannt 
oder sie konnen z.B. analog Tetrahedron Letters Vol. 26, 5863 (1985) oder Agr. Biol. Chem. 32, 747 (1968) 
hergestellt werden. 25 

N-Picolyl-N'-cyano-isothiohamstoffe, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung als Pharmazeutika sind 
berefts in der JP-Patentanmeldung SHO 61-76044 beschrieben worden. Demgegenuber unterscheiden sich 
die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I strukturell durch die Alkylsubstitution am N-Atom (Ri in 
Formel I). 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemassen Guanidin-Verbindungen der 30 
Formel I bei guter Pflanzenvertraglichkeit und geringer Warmblutertoxizitat ausgezeichnete Wirksamkeit als 
Schadiingsbekampfungsmittel aufweisen. Sie eignen sich vor allem zur Bekampfung von Pflanzen und Tieren 
befallenden Schadlingen. 

Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Formel I zur Bekampfung von Insekten der Ordnungen 
Lepidoptera, Coleoptera, Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura, Siphonapte- 
ra, Mallophaga, Thysanura, Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera sowie von Vertretem der Ordnung Akarina. 

Die gute pestizide Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen entspricht einer Abtdtungsrate 
(Mortalitat) von mindestens 50-60 °/o der erwahnten Schadiinge. 

Mit Hilfe der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen vor allem pflanzenschadigende 
Insekten, speziell pflanzenschadigende Insekten in Zier- und Nutzpfianzungen, insbesondere in Baumwollkul- 
turen, Gemusekulturen, Reiskulturen und Obstkulturen bekampft werden. In diesem Zusammenhang ist 
hervorzuheben, dass die genannten Verbindungen sich sowohl durch eine stark ausgepragte systemische, 
vor allem aber durch Kontakt-Wirkung gegen saugende Insekten, insbesondere gegen Insekten der Familie 
Aphididae (wie z.B. Aphis fabae, Aphis cracclvora und Myzus persicae), welche sich mit herkommlichen 
M'rtteln nur schwierig bekampfen lassen, auszeichnen. 45 

Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich weiterhin durch eine gute Wirkung gegen larvale 
Insektenstadien und Nymphen, speziell von fressenden Schadinsekten, aus. Insbesondere konnen die 
Verbindungen der Formel I mit ausgezeichnetem Erfolg gegen pflanzenschadigende Zikaden, speziell in 
Reis-Kulturen, eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang wird auf die geringe Fisch-Toxizitat der 
erfindungsgemassen Verbindungen hingewiesen. 

Die Verbindungen eignen sich ferner zur Bekampfung von Ektoparasiten, z.B. Lucilia sericata, sowie von 
Zecken an Haus- und Nutztieren, z.B. durch Tier-, Stall- und Weidebehandlung. 

Die Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen bzw. der sie enthaltenden Mittel lasst sich durch 
Zusatz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich verbreitern und an gegebene Umstande 
anpassen. Als Zusatze kommen z.B. Vertreter der folgenden Wirkstoffklassen in Betracht: Organische 
Phosphorverbindungen, Nitrophenole und. Derivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, 
chlorierte, Kohlenwasserstoffe und Bacillus thuringiensis-Praparate. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vorzugswelse zusammen mit den In der 
Formulierungstechnik ublichen Hiifsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzentraten, 
direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, 60 
Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die 
Anwendungsverfahren, wie Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen, werden ebenso 
wie die Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 

Die Formulierung, d.h. die den Wirkstoff, bzw. Kombinationen dieser Wirkstoffe mit anderen Insektiziden 
oder Akariziden, und gegebenenfalls einen festen oder flussigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, 65 
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Zubereitungen Oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. durch inntges 
Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen 
Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 
Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
5 C8 bis C12, wie z.B. Xylolgemische Oder substituierte Naphthaline, PhthaJsaure ester, wie Dibutyl- oder Dioctyf 
phthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan, Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren 
Aether und Ester, wie Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder -athylather, Ketone, wie 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N-Methyi-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethytforma- 
mid, sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenole, wie epoxidiertes Kokosnussol oder Sojaol, oder Wasser. 

10 Als feste Tragerstoffe. z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturiiche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikaJischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in 

15 Frage. Daruberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur, 
wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande, verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel I 
oder der Kombinationen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden nichtionogene, kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-. Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter 

20 Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen als auch wasserfdsliche 
synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von 
hoheren Fettsauren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- Oder Stearinsaure. oder von naturlichen 

25 Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallol gewonnen werden konnen. Ferner sind als Tenside 
auch die Fettsaure-methyl-taurinsalze sowie modifizierte und nicht modifizierte Phospholipide zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, 
Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate. 
Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 

30 Ammoniumsalze vor und weisen im aligemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alky! auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure, des 
Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemi- 
sches. Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sulfonsauren von Fettalkohol-Aethylen- 
oxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen und 

35 einen Fettsaurerest mit etwa 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder Triathanolaminsalze 
der Dodecyibenzolsulfonsaure, der Dibutylnaphthaiinsulfonsaure oder eines Naphthalinsutfonsaure-FormaJ- 
dehydkondensationsproduktes. Femer kommen auch entsprechende Phosphate, wie z.B. Salze des 
Phosphorsaureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Aethylenoxid-Adduktes, in Frage. 
Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolatherderivate von aliphatischen oder 

40 cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 
30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignete nichtionische Tenside 
sind die wasseridslichen 20 bis 250 Aethylengiykolathergruppen und 10 bis 100 Propylen glykolathergruppen 
enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkyl- 

45 polypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten 
ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxyathanole, Ricinusolpolygtykolather, 
Polypropylen-Polyathytenoxidaddukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und Octylphe- 
noxy polyathoxyathanol erwahnt. Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan, wie das 

50 Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quaternare Ammoniumsalze, welche als 
N-Substituenten mindestehs einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Diese Salze 
liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 

55 chlorid oder das Benzyl-di-(2-chlorathyl)-athylammoniumbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1979; 
Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch\ Carl Hanser Verlag Munchen/Wien 1981. 
Die pestiziden Zubereitungen enthalten - auf das Gewicht bezogen -in der Regel 0,1 bis 99%, 

60 insbesondere 0,1 bis 95 <Vo, eines Wirkstoffes der Formel I oder Kombinationen davon mit andern Insektiziden 
oder Akariziden, 1 bis 99,9 eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 0/0, insbesondere 0,1 bis 
20 0/0, eines Tensides. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der 
Endverbraucher in der Regel verdunnte Zubereitungen, die wesentlich geringere Wirkstoffkonzentrationen 
aufweisen, z.B. 0,1 bis 1000 ppm. 

65 Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, Viskositatsregulatoren, 



4 



EP 0 303 570 A2 



Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

Die erfindungsgemassen Isothiohamstoff-Verbindungen der Fonmel I sind auch geeignet zur Verwendung 
der Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte fur die Herstellung pestizid, insbesondere insektizid, wirksamer 
Guanidin-Ver bindungen. Ein weitere Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher die Verwendung einer 
Verbindung der Formel I zur Herstellung von pestizid wirksamen Guanidin-Verbindungen der Formel IV und 
deren Tautomeren 
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worin 

Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, 

Rs Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Benzyl Oder Picolyl; Oder 

R2 und R3 zusammen einen Rest-f CHz)-* Oder -^Ote^s; 

X Halogen; und 

n eine Zahl 0, 1, 2 oder 3; 

bedeuten, durch Umsetzung einer Verbindung der Formel I mit einer Verbindung der Formel V 



*3 



25 

(V), 



worin R2 und R3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 30 
Beispiel 1 : Herstellung von N-Pyrid-S-ylmethyl-N-methyl-N'-cyano-S-methylisothio-harnstoff 

Es werden 5,1 g Dimethyl-N-cyanothioiminocarbonat 4,3 g 3-Methylaminomethylpyridin und 10,6 g 
Ammoniumacetat in 20 ml Aethanol wahrend 8 Std. am Ruckfluss gehalten. Nach Erkalten des 35 
Reaktionsgemisches werden die Salze entfernt und die Losungsmittel destilliert. Nach der Reingung durch 
Chromatographie wird das Produkt als helles Oel isoiiert. Auf diese Weise wird die Titelverbindung der Formel 

V 

mlt einer Refraktion von - 1,6098 (Verbindung Nr. 1) erhalten. 

. Wie vorstehend aufgefuhrt werden auch die folgenden Verbindungen der Formel I hergestellt: 

50 
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Pyridyl 
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n^ 3 « 1,5951 


15 
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n^" = 1,6105 



20 



Wie vorstehend angegeben sind auch die folgenden Verbindungen der Formel I erhaltlich: 



30 
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Beispiel 2: Hersteflung von N-Pyrid-S-ylmethyl-N^methyl-N'-cyano-N^-n-butylguanidin 

Es werden 4,5 g der nach Beispiel 1 hergesteilten Verbindung Nr. 1 zusammen mit 2 ml n-Butylamin und 20 
ml Aethanol wahrend 16 Stunden am Ruckfluss gehalten. Nach Abdestiliieren der fiuchtigen Anteile am 
Rotationsverdampfer wird der Ruckstand mittels Chromatographie an einer Kieselgel-Saule unter Elution mit 
Dichlormethan/Methanol (90/10 Vol.-o/o) gereinigt. Man erhalt die Titelverbindung der Formel 

/N-C-N 
CH 2 -N-c( 
-/ N j CH 3 X NH-C,H 9 (n) 

v 

als hellgelbes Oel (n? = 1,5598). 

Beispiel 3: Formulierungen fur flussige Wirkstoffe der Formel I gemass Beispiel 1 oder Kombinationen dieser 
Wirkstoffe mit anderen Insektiziden oder Akariziden (Q/o = Gewichtsprozent): 



60 
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3.1. Emulsions-Konzentrate a) b) c) 

Wirkstoff resp. Wirkstof ^combination 25 % 40 % 50 % 5 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 5 % 8 % 6 % 
Ricinusblpolyathylenglykolather 

(36 Mol AeO) ^ 5 % - ~ w 
Tributylphenolpolyathylenglykolather 

(30 Mol AeO) * 12 % 4 % 

Cyclohexanon - 15 % 20 % 15 

Xylolgemisch 65 % 25 % 20 % 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden. 

3.2. Losungen a) b) c) d) 



Wirkstoff resp. Wirkstof f- 

kombination 80 % 10 % 5 % 95 % 



Die Lbsungen sind zur Anwendung in Form kJeinster Tropfen geeignet 
3.3. Granulate a) b) 



20 



25 



30 



Ae thy len g lyko Imonoine thy 1- 

ather 20 % 

Polyathylenglykol MG 400 70 % - 35 

N-Methyl-2-pyrrolidon - 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussbl - - 1 % 5 % 

Benzin (Siedegrenzen 40 
160-190°C) - - 94 % 



45 



50 



Wirkstoff resp. Wirkstoff- 

kombination 5 % 10 % 

Kaolin 94 % 55 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 

Attapulgit - 90 % 

60 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmitte! 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 

65 
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3.4. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff resp. Wirkstof fkombination 2 % 5 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

Talkum 97 % 

Kaolin - 90 % 

Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 

15 Formulierungen furfeste Wirkstoffe der Formel I gemass Beispiel 1 Oder Kombinationen dieser Wirkstoff e mit 
andern Insektiziden Oder Akariziden (Q/o Gewichtsprozent) : 



10 



20 



25 



30 



35 



3.5. Spritzpulver a) b) c) 



Wirkstoff oder Wirkstoff- 
kombination 25 % 50 % 75 % 

Na-Ligninsulfonat 5 % 5 % 

Na-Laurylsulfat 3 % - 5 % 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6 % 10 % 

Octylphenolpolyathylenglykolather 

(7-8 Mol AeO) - 2 % 

Hochdisperse Kieselsaure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % 



Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten 
Miihle gut vermahlen. 

Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen 
lassen. 

3.6. Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 10 o/o 
Octylphenolpolyathylenglykolather (4-5 mol AeO) 3 % 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 o/o 
Ricinusolpolyglykolather (36 Mol AeO) 4 o/o 
Cyclohexanon 30 % 
Xylolgemisch 50 % 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 
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3.7. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff oder Wirkstof fkombination 5 % 8 % 

Talkum 95 % 

Kaolin - 92 % 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, Indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 
geeigneten MQhle vermahlen wird. 

3.8. Extruder-Granulat 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 10 o/o 
Na-Ligninsulfonat 2 Wo 
Carboxymethylcellulose 1 °/o 
Kaolin 87 o/o 

Der Wirkstoff. oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit 
Wasser angefeuchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert, granuliert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 

3.9. Umhuilungs-Granulat 

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 3 o/o 
Polyathylenglykol (MG 200) 3 o/o 
Kaolin 94 o/o 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird in einem Mischer auf das mit 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie 
Umhuliungs-Granuate. 

3.10 Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 40 o/o 
Aethylenglykol 10 o/o 

Nonylphenolpolyathylenglykolather (15 Mol AeO) 6% 
Na-Ligninsulfonat 10 % Carboxymethylcellulose 1 o/o 

37 o/oige wassrige Formaldehyd-Losung SHikonol in Form einer 75 °/oigen wassrigen Emulsion 0,8 o/o 
Wasser 32 o/o 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. 
Man erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden konnen. 

Beispiei 4: Insektizide Kontaktwirkung: Aphis craccivora 

In Topfen gezogene Pflanzen (Viciafaba) werden vor Versuchsbeginn mit je ca. 200 Individuen der Spezies 
Aphis craccivora besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spater mit einer wassrigen 
Zubereitung enthaltend 400 ppm der zu prufenden Verbindung bis zur Tropfnasse bespruht. Man verwendet 
pro Test-Verbindung zwei Pflanzen, und eine Auswertung der erzielten Abtotungsrate erfolgt nach weiteren 24 
Stunden. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiei 1 zeigen gute Wirksamkeit (Mortalitat) in diesem Test. 
Beispiei 5: insektizide systemische Wirkung: Aphis craccivora 

Bewurzelte Bohnenpflanzen werden in Topfe, welche 600 ccm Erde enthalten, verpflanzt. Anschliessend 
giesst man 50 ml einer Zubereitung der zu prufenden Verbindungen (erhalten aus einem 250/oigen 
Spritzpufver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf der Erde in den Topfen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile Lause der Spezies Aphis craccivora gesetzt 
und die Pflanzen mit einem Plastikzytlnder uberstulpt, um die Lause vor einer eventuellen Kontakt-oder 
Gaswirkung der Testsubstanz zu schutzen. 

Die Auswertung der erzielten Abtotung erfolgt 48 und 72 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in einem separaten Topf, verwendet. Der Versuch wird bei 25°C und 700/o 
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relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 
Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 6: Insektizide Kontaktwirkung: Myzus persicae 

5 

Etwa 4 cm hone, in Wasser angezogene Erbsenkeimlinge werden vor Versuchsbeginn je mit ca. 200 
Individuen der Spezies Myzus persicae besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spater mit 
einer wassrigen Suspension enthaltend 400 ppm der zu prufenden Verbindung bis zur Tropfnasse bespruht. 
Man verwendet pro Ansatz zwei Pflanzen. Eine Auswertung der erzielten Abtotungsrate erfolgt 48 Stunden 
10 nach Applikation. Der Versuch wird bei 20-22° C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 
Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 7: Insektizide systemische Wirkung: Myzus persicae 

15 Bewurzelte Kohlpflanzen im 4- bis 5-Blatt-Stadium werden in Topfe, welche 60 ccm Erde enthalten, 
verpflanzt. Anschliessend werden 50 ml einer wassrigen Formulierung der zu prufenden Verbindung I 
(erhalten aus einem 25%igen Spritzpulver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf die Erde 
aufgegossen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile der behandelten Pflanzen Blattlause der 
20 Spezies Myzus persicae gesetzt und die Pflanzen mit Plastikzylindern uberdeckt, um die Blattlause vor einer 
eventuellen Kontakt- Oder Gaswirkung der Testsubstanz zu schutzen. 

Die Auswertung der erzielten %-Abtdtung erfolgt 48 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in separaten Topfen, verwendet. Der Versuch wird bei ca. 25°C und 60% 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 
25 Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 8: Insektizide Blattpenetrations-Wirkung: Aphis craccivora 

In etwa 8 cm hohe Kunststoffbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein passender kleiner Zweig von Vicia 
30 faba gelegt, der mit Blattlausen der Spezies Aphis craccivora stark infiziert ist. Der Becher wird mit einem 
Kunststoffdeckel, der in der Mitte eine ausgestanzte Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufweist, bedeckt. Auf 
die in dem Deckel befindliche Oeffnung wird ein Blatt einer Vicia faba-Pflanze gelegt, ohne dieses Blatt von der 
eingetopften Pflanze abzutrennen. Das Blatt wird dann mit einem zweiten Lochdeckel auf dem Becher uber 
der Oeffnung des ersten Deckels fixiert. Von der Unterseite her, d.h. durch die Oeffnung des ersten Deckels 
35 hindurch, infizieren nun die in dem Becher befindlichen Blattlause das obenliegende Blatt der Futterpflanze. 
Auf der Oberserte wird auf das Blatt eine wassrige Zubereitung des zu prufenden Wirkstoffs in einer 
Konzentration von 400 ppm mitt els eines Pinsels gleichmassig aufgetragen. Es wird gepruft, ob die einseitig 
auf die Oberseite des Blattes der Futterpflanze aufgetragene Testsubstanz in genugender Menge durch das 
Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffundiert, um dort saugende Blattlause abzutoten. 
40 Der Versuch wird bei etwa 20°C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die Auswertung 
auf %-Mortalitat erfolgt 48 Stunden nach Wirkstoffapplikation. 
Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 9: Insektizide Wirkung (systemisch-Wasser) : Aphis craccivora 

45 

Erbsenkeimlinge. die 24 Stunden vor Beginn des Versuches mit den Blattlausen infestiert worden waren, 
werden in 20 ml einer wassrigen Bruhe gestellt, die 400 ppm des zu prufenden Wirkstoffes enthalt. Die 
wassrige Bruhe wird aus einem Emulsionskonzentrat Oder einer benetzbaren Pulverzubereitung des 
betreffenden Wirkstoffes hergestellt und befindet sich in einem Gefass, dass mit einem Locher aufweisenden 

50 Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der infestierten Erbsenpflanze wird jeweils durch ein Loch in dem 
Plastikdeckel in die Bruhe geschoben. Das Loch wird dann mit Watte abgedichtet, um die Pflanze zu frxieren 
und einen eventuellen Einfluss der Gasphase aus der Bruhe auszuschalten. 

Der Versuch wird bei 20° C und 60° C relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Nach zwei Tagen wird auf die 
Anzahl der nicht mehr saugfahigen Testtiere im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonitiert Damit wird 

55 festgestellt, ob der uber die Wurzel aufgenommene Wirkstoff, die Blattlause an den oberen Pfianzenteilen 
abtotet. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen im obigen Versuch eine gute systemische Wirkung 
gegen Insekten der Spezies Aphis craccivora. 

60 Beispiel 10: Frassgift- und Kontakt-Wirkung auf Laodelphax striatellus und Nilaparvata lugens (Nymphen); 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Dazu werden jeweils 4 Reispflanzen (Dicke des 
Stengels 8 mm) mit einer Hohe von ca. 20 cm in Topfe (Durchmesser von 8 cm) eingepflanzt. 
Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer acetonischen Losung enthaltend 400 ppm des 
65 jeweiligen Wirkstoffes bespruht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung jeder Pflanze 
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mit je 20 Nymphen der Testtiere im dritten Stadium. Urn die Zikaden am Entweichen zu hindern, wird uber die 
besiedelten Pflanzen jeweils ein beidseitig offener Glaszylinder gestuipt und dieser mit einem Gaze-Deckel 
abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Enreichen des folgenden Entwicklungsstadiums uber 10Tage.an der 
behandelten Pflanze gehalten. Die Auswertung auf o/o-Mortaiitat erfolgt 1, 4 und 8 Tage nach der Behandlung. 
Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in diesem Test gegen Nilaparvate lugens. 5 

Beispiel 1 1 : Systemische Wirkung auf Nilaparvata lugens 

Etwa 10 Tage arte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Plastik-Becher eingestelit, der 20 ml einer 
wassrigen Emulsions-Zubereitung des zu prufenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 400 ppm enthalt 10 
und mit einem Locher aufweisenden Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der Reispflanze wird durch 
ein Loch in dem Plastikdeckel in die wassrige Test-Zubereitung geschoben. Das Loch wurde dann mit Watte 
abgedichtet, urn die Pflanze zu fixieren und den Einfluss der Gasphase aus der Test-Zubereitung 
auszuschalten. Dann wird die Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis N 3 Stadium 
besiedelt und mit einem Plastikzylinder abgedeckt. Der Versuch wird bei 20° C und 60% relativer 15 
Luftfeuchtigkeit mit einer Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefuhrt. Nach funf Tagen wird auf die 
Anzahl der abgetoteten Testtiere, im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen, bonitiert. Damit wird festgestellt, 
ob der uber die Wurzel aufgenommene Wirkstoff, die Testtiere an den oberen Pflanzenteilen abtotet. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen im obigem Test gute Wirkung (Mortalitat) gegen 
Nilaparvata lugens. 20 

Beispiel 12: Insektizide Frassgift- und Kontakt-Wirkung 

Ca. 25 cm hohe eingetopfte Baumwollpflanzen werden mit wassrigen Wirkstoffemulsionen bespruht, die 
den Wirkstoff in einer Konzentration von 800 ppm enthalten. 25 

Nach dem Antrocknen des Spruhbelages werden die Baumwollpflanzen mit Spodoptera littoraiis- bzw. 
Heliothis virescens-Larven im ersten larvalen Stadium besiedelt. Der Versuch wird bei 24°C und etwa 60 o/o 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Nach 120 Stunden wird die o/o-Mortalitat der Test-lnsekten gegenuber 
unbehandelten Kontrollen bestimmt. 

Verbindungen der Formel i gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung (Mortalitat) in diesem Test. 30 

Beispiel 13: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps (Nymphen) 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Dazu werden ca. 20 Tage alte Reispflanzen mit einer 
Hbhe von etwa 15 cm in Topfe (Durchmesser 5,5 cm) eingepflanzt. 35 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit jeweils 100 ml einer acetonischen Losung enthaltend 400 ppm 
des zu prufenden Wirkstoffs bespruht. Nach dem Antrocknen des Spritzbeiages erfolgt die Besiedlung jeder 
Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im zweiten Oder dritten Stadium. Urn die Zikaden am Entweichen zu 
hindern, wird uber die besiedelten Pflanzen jeweils ein Plexiglaszylinder gestuipt und dieser mit einem 
Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden fur 5 Tage an der behandelten Pflanze, die mindestens 1 mal 40 
nachgegossen werden muss, gehalten. Der Versuch wird bei einer Temperatur von ca. 23°C, bei 55 o/o 
relativer Luftfeuchtigkeit und mit einer Belichtungsperiode von 16 Stunden durchgefuhrt. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen in diesem Test gute Wirkung. 



PatentansprUche 



CH 2 -»-c( 

y x, Ai Vr (i), 
(x) -+ II 



worin 

R Ci-C4-Alkyl Oder Benzyl; 
RiCi-C 4 -Alkyi; 
X Halogen; und 
neineZahIO, 1,2oder3 
bedeuten. 
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1 . Verbindung der Formel I 50 
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2. Verbindung der Forme! I gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
R Methyl, Ethyl oder Benzyl; 

Ri Methyl; 
X Chlor; und 
5 neineZahIO, 1 Oder 2 

bedeuten. 

3. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
RundRi Methyl; und 

n die Zahl 0 
10 bedeuten. 

4. Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Pyridylrest ein Pyrid-3-yl- oder PynxM-yf-Rest ist. 

5. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 



15 



25 



35 



50 



55 



] y j| CH 3 S-CH 3 



20 V 



6. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 



30 f Y VcjH 7 (i) 



7. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 



CH ^ NH -C( / 
I II S ~\ 



45 



8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel II 

R-S-C( (II) 



mit einer Verbindung der Formel III 
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/x Ri (in); 

<X, -V 

umsetzt; wobei in den Formeln II und Hi R, Ri. X und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben. 

9. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel IV und deren Tautomeren 

JHC^N 15 



(x) —f n \ 

V 20 

worin 

Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Benzyl Oder Picolyl; oder 25 
R2 und R3 zusammen einen Rest -tCH2">-4 oder H:CH2*)-5; 
X Halogen; und 
naineZahIO, 1,2 oder 3 

bedeuten, durch Umsetzung einer Verbindung der Formel I mit einer Verbindung der Formel V 

30 

H-N^ 2 (V), 

35 

worin R2 und R3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 

10. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 7 zur Bekampfung 
pfianzenschadigender Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina. 

1 1 . Verwendung gemass Anspruch 1 0 zur Bekampfung von Schadinsekten in Reiskulturen. 4Q 

12. Mittel zur Bekampfung von Schadinsekten und Schadlingen der Ordnung Akarina «nthaltend als 
Aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 7. 

13. Verfahren zur Bekampfung von schadlichen Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Schadlinge, bzw. deren verschiedene Entwicklungsstadien oder deren 
Aufenthaltsort, mit einer pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemass einem der ^ 
Anspruche 1 bis 7 oder mit einem Mittel gemass Anspruch 12 enthaltend neben Zusatz- und 
Tragerstoffen eine pestizid wirksame Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandelt. 
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